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(54) Title: NOVEL CATIONIC POLYMERS HAVING AMIDINIUM GROUPS AND THE USE THEREOF 

^ (54) Bezeichnung: NEUE KATIONISCHE POLYMERE MIT AMIDINIUM -GRUPPEN UND DEREN VERWENDUNG 

^ (57) Abstract: The invention relates to cationic polymers having cyclic non-aromatic units which contain amidinium groups. Said 
^ cyclic non-aromatic units containing an amidinium groups are arranged (i) in the main chain of the polymer or (ii) in the side chains 
\f) of the polymer, i.e. a non vinyl polymer, non polyglucoside or a non polyorganosiloxane or (iii) are arranged in the main chain and 
00 in the side chains. The invention also relates to the production and use thereof. 

2 ( 57 ) Zusammenfassung: Es werden kationische Polymere mit cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe 
enthalten, wobei die cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, (i) in der Hauptkette des Po- 
Q lymers oder (ii) in den Seitenketten des Polymers, wobei es sich in diesem Falle bei dem Polymer weder urn ein Vinylpolymer, ein 
Polyglykosid oder ein Polyorganosiloxan handelt, oder (iii) sowohl in der Hautkette als auch in den Seitenketten angeordnet sind; 
deren Herstellung und Verwendung beschrieben. 
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Neuc kationische Polvmere mit Amidinium-Gruppen und d eren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft kationische Polymere mit cyclischen nichtaromatischen 
Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, deren Herstellung und deren 
5 unterschiedliche Verwendungsmoglichkeiten, insbesondere als Polymerelektrolyte. 

Bereits seit mehreren Jahren sind ionische Flussigkeiten Gegenstand verschiedener 
Forschungsarbeiten. Unter einer ionischen Flussigkeit versteht man allgemein eine 
Flussigkeit, die ausschlieBlich aus Ionen besteht. In Abgrenzung zum klassischen Begriff der 

10 Salzschmelze, bei der es sich gewohnlich um ein hochschmelzendes, hochviskoses und meist 
sehr korrosives Medium handelt, sind ionische Fliissigkeiten bereits bei niedrigen 
Temperaturen (< 100 °C) flussig und relativ niedrigviskos. Auch wenn es einige Beispiele 
gibt, in denen Hochtemperatursalzschmelzen erfolgreich als Reaktionsmedien in praparativen 
Anwendungen eingesetzt wurden, erlaubt doch erst die Tatsache, dass ionische Flussigkeiten 

15 bereits unter 100 °C im fliissigen Zustand vorliegen, deren Einsatz als Ersatz fur 
konventionelle organische L6sungsmittel. • V'' ^hsmischen Prozessen. Obwohl ionische 
Flussigkeiten bereits seit 1914 bekannt sir/'; w-^*n diese doch erst in den letzten 10 Jahren 
intensiv als Losungsmittel und/oder Katalysator in organischen Synthesen untersucht. 

20 Sowohl fur die Anwendung als Solvenz fur katalytische Reaktionen als auch fur andere 
Einsatzbereiche kann es vorteilhaft sein, die ionische Flussigkeit zu immobilisieren. Die 
Vorteile der Immobilisierung bei katalytischen Synthesen liegen in der vereinfachten 
Trennung, Gewinnung und Regenerierung des Katalysators und der geringeren Produkt- 
verschmutzung. 

25 

Immobilisierte ionische Flussigkeiten sind beispielsweise aus EP-A-0 553 009 und 
US-A-5,693,585 bekannt. Beide Referenzen beschreiben einen calcinierten Trager, der mit 
einer ionischen Flussigkeit, die aus Aluminiumchlorid und einem alkylierten 
Ammoniumchlorid oder Imidazoliniumchlorid besteht. Die immobilisierten ionischen 
30 Flussigkeiten werden als Katalysatoren in Alkylierungsreaktionen verwendet. 



WO-A-01/32308 beschreibt ionische Flussigkeiten, die auf einem funktionalisierten Trager 
immobilisiert sind, der eine Komponente der ionischen Flussigkeit oder einen Vorlaufer einer 
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solchen Komponente tragt oder enthalt Die ionische Fliissigkeit kann fiber das Anion durch 
Behandlung eines Tragers mit einer Anionenquelle, bevor die ionische Fliissigkeit aufgetragen 
oder gebildet wird, immobilisiert werden. Altemativ kann die ionische Fliissigkeit 
immobilisiert werden, indem das Kation kovalent an den Trager gebunden ist oder in den 
5 Trager eingelagert ist. Die immobilisierten ionischen Flussigkeiten werden als Katalysatoren. 
z. B. fur die Friedel-Crafts-Reaktion verwendet. 

Auch die Arbeiten von N. Ogata, K. Sanui, M. Rikukawa, S. Yamada und M. Watanabe 
(Synthetic Metals 69 (1995) Seite 521-524 und Mat. Res. Soc. Symp. Proc. Band 293, Seite 

10 135 ff.) beschaftigen sich mit "immobilisierten" ionischen Flussigkeiten und zwar mit neuen 
Polymerelektrolyten, die ionenleitfahige Polymerkomplexe darstellen und durch Auflosen von 
verschiedenen polykationischen Salzen in ionischen Flussigkeiten (hierin auch als 
"Salzschmelzen" bezeichnet), die Aluminiumchlorid enthalten, gebildet werden, Bei den 
polykationischen Salzen kann es sich urn Polyammonium-, Polypyridinium-, Polysulfonium- 

15 und/oder Polyphosphoniumsalze handeln. Genauer untersucht wurde ein Polymerkomplex, 
der aus einem Pcl^oTidiniumsalz und als ionische Fliissigkeit aus einem Pyridiniumsalz und 
Aluminiumchlorict fcesteht. Das Polypyridiniumsalz stellt in diesem Falle die ionische 
Fliissigkeit anstelle des Pyridiniumsalzes dar und ermoglicht, dass die Polymerkomplexe 
diinne Schichtungen ausbilden konnen, was aus dem enormen Anstieg der Viskositat 

20 gegenuber der reinen ionischen Fliissigkeit resultiert. Die neuen Polymerkomplexe weisen 
eine hohe Ionenleitfahigkeit auf und sind wie andere Polymerelektrolyte fur die Anwendung 
in Batterien und Anzeigevorrichtungen von Interesse. 

In US-A-6,025,457 sind Polyelektrolyte des "Salzschmelzen-Typs" offenbart, die ein Polymer 
25 des Salzschmelzen-Typs enthalten, das durch Reaktion eines Imidazoliumderivats, das einen 
Substituenten an der 1- und 3-Position tragt, mit mindestens einer organischen Saure oder 
einer organischen Saureverbindung, die eine Saureamid- oder Saureimidbindxing aufweist, 
erhalten wird, wobei mindestens eine Komponente, d. h. besagtes Imidazoliumderivat oder 
besagte organische Saureverbindung ein polymerisierbares Monomer oder ein Polymer ist. 
30 Auch diese Polyelektrolyte zeigen hohe Ionenleitfahigkeit bei Raumtemperatur und haben 
gute mechanische Eigenschaften. 



Kationische Polymere, die Imidazolium-Gruppen enthalten, sind im Stand der Technik auch 
fur andere Anwendungen bekannt. 
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So beschreibt DE-A-30 36 437 kationische Emulsionen, die durch Emulsionspolymerisation 
eines ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart eines mit kationischen Gruppen 
modifizierten Polyvinylalkohols hergestellt worden sind. Der kationisch modifizierte 
Polyvinylalkohol kann z. B. Imidazolium-Gruppen in der Seitenkette enthalten. 



DE-A-22 08 895 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen 
Polymerisatdispersionen, in denen N-Vinylimidazoliumsalze als Comonomere eingesetzt 
werden konnen. 

10 Neben kationischen Polymeren, die aromatische Imidazolium-Gruppen tragen, sind im Stand 
der Technik auch Polymere bekannt, die Amidiniumgruppen in einem nicht gesattigten 
Heterocyclus aufweisen. 

So haben T. Seckin, B. Alici, E. Cetinkaya, I. Ozdemir im Polymer Bulletin 37, Seite 443-450 
15 (1996) die Synthese und radikalische Polymerisation von neuen Vinylmonomeren mit 
Imidazolinium- und Tetrahydropyrimidinium-Gruppen untersucht. l,l'-Dimethylen-3,3'-di(vi- 
nylbenzyl)imidazoliniumdichlorid, 1 ,1 '-Trimethylen-S^'-diCvinylbenzyl)- 

imidazoliumdichlorid, l,r-Dime%len-3,3'-di(vinylbenzyl)-l,4,5,6-te- 
trahydropyrimidiniumdichlorid oder l.l'-Trimethylen-S^'-diCvinylbenzyl)-!^^^- 
20 tetrahydropyrimidiniumdichlorid wurden als aktive Spezies mit Styrol bzw. mit Styrol und 
Divinylbenzol polymerisiert. Die so erhaltenen loslichen und unloslichen Vinylpolymere, die 
2-bnidazolinium- und 1,4,5,6-Tetrahydropyrimidinium-Gruppen enthielten, zeigten 
antibakterielle Eigenschaften gegen Escherichia coli. 

25 Gegenstand von WO-A-94/01077 ist ein wassriges Haarbehandlungsmittel, das eine 
Kombination von kationischen und amphoteren oder zwitterionischen Polymeren enthalt, 
wobei die kationischen Polymere Imidazolinium-Gruppen enthalten. Die kationischen 
Polymere sind bevorzugt Vinylpolymere, es sind jedoch auch kationische Polymerisate 
verwendbar, bei denen die Polymerhauptkette beispielsweise aus Glykosiden aufgebaut ist. 

30 Die Imidazolinium-Gruppen werden in das kationische Polymer eingebracht, indem 
Imidazoliniumsysteme, die mindestens die polymerisierbare Gruppe, d. h. vorzugsweise die 
Vinylgruppe, als Substituenten enthalten, als Monomere gegebenenfalls mit weiteren 
Comonomeren eingesetzt werden. 
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In Polymer, Band 39, Nr. 23 (1998) Seiten 5643 - 5648 berichten S.-M. Deng und X. Li uber 
die Bildung von Polyelektrolytkomplexen aus einem Polyorganosiloxan, das Imidazolinium- 
Gruppen in den Seitenketten aufweist, mit Poly(natriumstyrolsulfonat). Die 
polyelektrolytischen Komplexe werden durch elektrostatische Wechselwirkung der 
5 gegensatzlich geladenen Polyelektrolyte, d.h. des Polykations und Polyanions, gebildet. 
Polyelektrolytkomplexe allgemein werden im Bereich der Medizin, Pharmazie, der Technik 
der semipermeablen Membranen und elektrographischen Druckverfahren eingesetzt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein neues kationisches Polymer zur 
10 Verfiigung zu stellen, das insbesondere zur Herstellung von ionenleitenden 
Polymerkomplexen geeignet ist. Es wurde nun uberraschend geftmden, dass ein kationisches 
Polymer mit cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, 
wobei die cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, 
(i) in der Hauptkette des Polymers oder 

15 (ii) in den Seitenketten des Polymers, wobei es sich in diesem Falle bei dem Polymer 



Vorzugsweise handelt es sich bei den cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine 
Amidinium-Gruppe enthalten, urn substituierte oder unsubstituierte 5-, 6- oder 7-Ringe, 
besonders bevorzugt um substituierte oder unsubstituierte Imidazolinium-, Tetrahydropyri- 
midinium- und Tetrahydro-l,3-diazepinium-Gruppen, wobei Imidazolinium- und 
25 Tetrahydropyrimidinium-Gruppen am meisten bevorzugt sind. Es kann sich bei den 
cyclischen nichtaromatischen Einheiten jedoch auch um 8-Ringe oder groBere Ringe handeln. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des kationischen Polymers sind die cyclischen 
nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, in der Hauptkette des 
30 Polymers angeordnet. Sie konnen dann uber C- oder N-Atome der cyclischen Einheit mit der 
Hauptkette verkniipft sein. Vorzugsweise sind die cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die 
eine Amidinium-Gruppe enthalten, uber die beiden N-Atome mit der Hauptkette des Polymers 



weder um ein Vinylpolymer, ein Polyglykosid oder ein Polyorganr < -yfrvsn handelt, 



oder 



(iii) sowohl in der Hautkette als auch in den Seitenketten 
angeordnet sind, diese Aufgabe erfiillt. 



20 
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verkniipft. Besonders vorteilhaft ist ein kationisches Polymer, das folgende Struktureinheit in 
der Hauptkette enthalt: 

R 3 (D 

5 worm R 1 gleich -(CH 2 ) n - mit n = 2, 3 oder 4, vorzugsweise 2 oder 3, ist; R 2 gleich -(CH 2 ) m - 
mit 0 < m < 22, -CH=CH-CH 2 -, -CH=CH-CH 2 -CH 2 -, -CH=CH-, -CH=CH-CH=CH-, ein ein- 
oder mehrkemiger Arylenrest oder ein zweiwertiger Polyetherrest der allgemeinen Struktur 
-(CH 2 )ic-(0-(CH 2 )ic)p- mit 0 < k < 22 und 0 < p < 100 ist, insbesondere R 2 gleich R 1 ist; und R 3 
gleich -(CH 2 ) r CH 3 mit 0 < 1< 21 oder ein ein- oder mehrkemiger Arylrest ist. 

10 

Besonders bevorzugt ist n = 2, d. h. es handelt sich bei den cyclischen nichtaromatischen 
Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, vorzugsweise vim Imidazolinium-Gruppen. 

Alternativ konnen aber die cyclischen nichtaronkEuiacnen Einheiten, die eine Amidinium- 
15 Gruppe enthalten, auch in den Seitenketten des Polymers vorhanden sein. Die Art des 
Polymers, d.h. die Struktur der Hauptkette, ist dabei nicht erfindungswesentlich. 
Veranschaulichende Beispiele von Polymergerusten mit Seitenkeiten, die die cyclischen 
nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, aufweisen, sind 
Polyether, Polyester, Polyamide und Polyurethane. Die Hauptkette kann naturlich auch aus 
20 unterschiedlichen Struktureinheiten aufgebaut sein, so dass die entsprechenden Copolymere 
vorliegen. 

Die cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten und in den 
Seitenketten des Polymers angeordnet sind, konnen beispielsweise folgende Strukturen 
25 aufweisen: 
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5 worin u = 2, 3 oder 4, vorzugsweise 2 oder 3, ist; 

R 4 ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) r mit 0 < r < 22, -(CH 2 ) s -(0-(CH 2 )s)r mit 0 < s < 22 und 0 < t < 
100 und -CO-Y-(CH 2 ) u - mit Y = O, NH und 1< u < 23; 

R 5 ausgewahlt ist am -CH*, -C 2 H 5 , -C 3 H 7 und -C 4 H 9 und innerhalb einer Einheit gieich 
oder unterschiedlich sein kann; 
10 R 6 ein unverzweigter oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen ist und innerhalb 
einer Einheit gieich oder unterschiedlich sein kann, 
und R 7 gieich H oder R 6 ist. 

Kationische Polymere mit unterschiedlichen cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine 
1 5 Amidinium-Gruppe enthalten, fallen dabei auch unter die vorliegende Erfindung. 

Das gewichtsgemittelte Molekulargewicht des erfindungsgemaBen kationischen Polymers 
betragt in einer bevorzugten Ausfiihrungsform 500 bis 1 500 000, bevorzugter 500 bis 
200 000 und am meisten bevorzugt 20 000 bis 50 000. 

20 

Die Gegenionen des erfindungsgemaBen kationischen Polymers konnen jedes beliebige Anion 
sein, das nicht mit dem kationischen Polymer reagiert; ebenso geeignet sind Mischungen 
verschiedener Anionen. Beispiele fiir geeignete Anionen umfassen Halogenid, d. h. Chlorid, 
Bromid und Iodid, vorzugsweise Iodid; Phosphat; Halogenophosphate, vorzugsweise 
25 Hexafluorophosphat; Alkylphosphate; Nitrat; Sulfat; Hydrogensulfat; Alkylsulfate; 
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Arylsulfate; perfluorierte Aryl- und Alkylsulfate, vorzugsweise Octylsulfat; Sulfonat, 
Alkylsulfonate; Arylsulfonate; perfluorierte Aryl- und Alkylsulfonate, vorzugsweise Triflat; 
Perchlorat; Tetrarchloroaluminat; Tetrafluoroborat; Alkylborate, vorzugsweise 
B(C 2 H5)3C 6 Hi3~; Tosylat; Saccharinat; Alkylcarboxylate und Bis(perfluoralkylsulfonyl)amid- 
5 Anionen, vorzugsweise das Bis(trifluormethylsulfonyl)amid-Anioa 

Die am meisten bevorzugten Gegenionen sind Iodid, Hexafluorophosphat, Alkylsulfate, 
insbesondere Octylsulfat, Tetrafluoroborat und das Bis(trifluormethylsulfonyl)amid- Anion. 

1 0 In einer Ausfuhrungsform kann das Gegenion ein Anion an, das geeignet ist, flussigkristalline 
Zustande zu erzeugen, beispielsweise ein Anion der allgemeinen Formel 




(VII) 



15 worin H/O bedeutet, dass die Ringe unabhangig voneinander aromatisch oder gesattigt sein 
konnen; 

r und s jeweils unabhangig voneinander gleich 0, 1 oder 2 sind und r + s > 2; 
z eine Einfachbindung, -C 2 H 2 -, -C 2 H 5 -, -CF 2 Q-, -OCF 2 -, 



0 
II 

— c— 0- 



0 
II 



oder — 0— C — ist; 

20 R 8 und R 9 jeweils unabhangig voneinander ein unsubstituierter Alkylrest mit bis zu 15 C- 

Atomen, ein einfach mit -CN oder -CF 3 oder ein mindestens einfach mit Halogen 

substituierter Alkylrest mit bis zu 15 C-Atomen sind, wobei in diesen Resten auch ein oder 

mehrere -CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -O-, -S- , -C=C-, -C-O-, 

0 0 0 

II II II 

— C— 0 — , — 0— C — oder — 0— C— 0 — 

25 so ersetzt sein konnen, dass O-Atome nicht direkt miteinander verkniipft sind, 

unter der Voraussetzung, dass mindestens einer der Reste R 8 oder R 9 eine funktionelle Gruppe 

-COO" oder -S0 3 ^ tragt, z. B.: 




5 

Auf diese Weise werden neue flussigkristalline Polymere erhalten. 

Ein bevorzugtes FKissigkristall-Phasen-bildendes Anion weist folgende allgemeine Formel 
auf: 

10 




worin t = 1 oder 2 ist und R 8 , R 9 und z wie zuvor definiert sind, z. B. 




Die erfindungsgemaflen kationischen Polymere mit cyclischen nichtaromatischen Einheiten, 
die eine Amidinium-Gruppe enthalten, konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt 
werden. Neben dem Einsatz eines Monomers, das bereits die cyclischen nichtaromatischen 
20 Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe bzw. eine nicht quatemisierte Amidin-Gruppe 
enthalten, in der Polymerisationsreaktion, was zu Polymeren mit den kationischen 
Amidinium-Gruppen in den Seitenketten fuhrt, gibt es auch die Moglichkeit, die cyclischen 
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nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, erst nach der 
eigentlichen Polymerisationsreaktion einzufuhren. 

Zur Herstellung von Imidazolinium, Tetrahydropyrimidinium und Tetrahydro-1,3- 
5 diazepinium-Ringen eignet sich die z. B. Reaktion eines Orthoesters mit dem entsprechenden 
N.N'-Dialkyl-o^ca-alkandiamin in Gegenwart einer geeigneten Ammoniumverbindung, wie 
etwa Ammonivim-tetrafluoroborat oder Ammonium-hexafluorophosphat. Die Synthese der 
entsprechenden monomeren cyclischen Amidinivim-tetrafluoroborate und 
-hexafluorophosphate wurde von S. Saba, A. Brescia und M. K. Kaloustian in Tetrahedron 
10 Letters, Band 32, Nr. 38, Seite 5031-5034 (1991) beschrieben. Durch analoge Umsetzungen 
konnen die erfindungsgemaBen kationischen Polymere mit den bereits beschriebenen 
Struktureinheiten hergestellt werden. 

Zur Einfuhrung einer cyclischen Amidinium-Gruppe in eine Seitenkette des Polymers kann 
1 5 entweder von einem Polymer ausgegangen werden, das eine Orthoestergruppe, bevorzugt eine 
Orthoethylestergruppe, in der Seitenkette tragt und dann mit einem N,N'-Dialkyl-a,o> 
alkandiamin umgesetzt wird, z. B. wie bei der • ► ^lung eines Polymers mit einer 
Seitenkette der Struktur (II) gemaB folgendem Scher r f : , 



R 6 



OEt R Re „ I ©N^ x 



f — R — C — 0Et+ H— N— (Clf 2 ) u — N-H — *-*- > R — { (CR^u 

OEt \ f 

i R 6 (II) 

20 Schema (i) 



oder von einem Polymer, das die Diamin-Funktionalitat in der Seitenkette tragt und dann mit 
einem Orthoester, wiederum vorzugsweise einem Orthoethylester, umgesetzt wird, z. B. wie 
bei der Herstellung eines Polymers mit einer Seitenkette der Struktur (III) gemaB folgendem 
25 Schema (ii): 

> H H OEt / y(CR 5 2 ) u ^ 

<— R 4 — N— ( C f^ 2 ) u — N— R 6 + R 7 -C— OEt-^^ <-R 4 -N^N-R 6 

OEt t \ 7 X e 



R (III) 



Schema (ii) 
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Dabei sind in beiden Reaktionsschemen (i) und (ii) R 4 , R s , R 6 , R 7 und u wie zuvor fur die 
Strukturen (II) und (III) definiert; Et steht fur den Ethylrest und X" ist ein schwach 
nucleophiles Anion, beispielsweise Tetrafluoroborat oder Hexafluorophosphat. Fiir den 
Fachmann ist ohne weiteres ersichtlich, wie Polymere mit Seitenketten gemaB der Strukturen 
5 (IV), (V), (VI) oder sonstiger Strukturen im Rahmen der vorliegenden Erfindung bei 
entsprechender Wahl der Ausgangsverbindungen durch analoge Umsetzungen hergestellt 
werden konnen. 

Auch Polymere mit Imidazolinium-, Tetrahydropyrimidinium- und Tetrahydro-1,3- 
10 diacepinium-Gruppen in der Hauptkette konnen fiber die Umsetzung mit einem Orthoester 
hergestellt werden. So fuhrt beispielsweise die Umsetzung von linearem bzw. vorwiegend 
linearem Polyethylenamin mit einem Orthoester gemaB folgendem Schema (iii) 

H H OEt Clfe — 

i i I NH.X I ^ ... ... 



15 Schema (iii) 

zu einem kationischen Polymer mit Imidazolinium-Gruppen in der Hauptkette, wobei Et und 
XT in obigem Schema (iii) wie zuvor definiert sind und die Imidazolinium-Gruppen uber N- 
Atome mit der Hauptkette verknupft sind. Die so erzeugte Struktureinheit (la) ist ein 
20 spezielles Beispiel der im Vorstehenden beschriebenen allgemeineren Struktureinheit (I) mit 
R 1 gleich -(CH 2 )„- mit n = 2 und R 2 gleich R l . R 3 in obigem Schema (iii) ist dabei wie fur 
Struktureinheit (I) definiert. 

Enthalt das eingesetzte Polyethylenamin langkettige Verzweigungen analog zu dem in 
25 Schema (ii) gezeigten Ausgangspolymer, so erhalt man durch Umsetzung mit einem 
Orthoester nach Schema (ii) und (iii) ein Polymer, das Imidazolinium-Gruppen sowohl in der 
Hauptkette als auch in den Seitenketten aufweist. 




N ®N— Clfe-CH, — 




(la) 



Polymere, bei denen die cyclischen nichtaromatischen Einheiten in der Hauptkette angeordnet 
30 und uber C-Atome mit dieser verknupft sind, konnen ebenfalls durch Reaktion mit einem 
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Orthoester hergestellt werden. So fuhrt beispielsweise die Umsetzung von Polyvinylamin mit 
einem Orthoester, vorzugsweise einem Orthoethylester, gemaB Schema (iv) zu einem 
kationischen Polymer mit Tetrahydropyrimidinium-Gruppen in der Hauptkette. 



1 2 NH 2 NH 2 NH 2 NH 2 



NM,X 



Schema (iv) 



Entsprechend fuhrt die Reaktion von Polyallylamin mit einem Orthoester, vorzugsweise 
einem Orthoethylester, gemaB Schema (v) zur Ausbildung von 8-Ringen in der Hauptkette. 

X" 

R 3 



Trrrr 

KJi ' H^l Hji HjN HJ* 



NH 4 X 



10 




Schema (v) 



In beiden Schemata ist R 3 wie fur Struktureinheit (I) definiert. 



15 Die bei der Synthese mit Orthoestern eingefuhrten Anionen X" kdnnen spater auch gegen 
andere gewiinschte Gegenionen ausgetauscht werden. 

Je nach Art des Anions und je nach Molekulargewicht und Struktur des Polymergerusts 
konnen die erfindungsgemafien Polymere unterschiedliche Aggregatzustande aufweisen, von 
20 flussig fiber weich, gelartig, glasartig, hart bis zu teilkristallin. Durch die Ionendichte xmd die 
Art der Anionen, sowie die Hydrophilie des Polymers werden u. a. die elektrischen 
Eigenschaften, wie z. B. die Ionenleitfahigkeit bzw. der spezifische Volumenwiderstand 
beeinflusst. 
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In Abhangigkeit ihrer spezifischen Eigenschaften finden die erfindungsgemafien Polymere 
Verwendung als feste oder gelartige Polyelektrolyte in Batterien und Solarzellen; als 
ionenleitende Klebstoffe mit einstellbaren thermischen und elektrischen Eigenschaften; als 
Beschichtungsmittel mit beispielsweise biozider und/oder antistatischer Wirkung oder 
5 Antiblocking-Eigenschaft, etwa fur natiirliche oder synthetische Fasem bzw. textile Gewebe, 
Gewirke, Vliese, Netze oder Matten aus naturlichen oder synthetischen Fasem und fur Folien 
und Filme; als Beschichtungsmittel fur kleine Teilchen zur Verbesserung deren Dispergierung 
und/oder deren elektrophoretischer Mobilitat; als mischbare oder selbstentmischende Additive 
fur Polymere, beispielsweise zur Modifikation der Viskositat und/oder Leitfahigkeit; und fur 
10 optische Bauteile mit einstellbaren optischen Eigenschaften (z. B. Brechungsindex). 

Ein wesentlicher Vorteil der neuen kationischen Polymere jedoch liegt in ihrer Kompatibilitat 
mit vielen ionischen Flussigkeiten, so dass damit ionenleitende Polymerkomplexe gebildet 
werden konnen. Beipielsweise ist die ionische Flussigkeit ein Salz mit einem Kation 
15 ausgewahlt aus Imidazolium-Ionen, Pyridinium-Ionen, Ammonium-Ionen und Phosphonium- 
Ionen gemaB den nachfolgenden Strukturen 



wobei R und R' jeweils unabhangjg voneinander H, eine Alkyl-, Olefin- oder Aryl-Gruppe 
20 sind, oder aus substituierten oder unsubstituierten Imdidazolinium-, Tetrahydropyrimidinium- 
und Tetrahydro-l,3-diazepinium-Ionen, und einem Anion, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Halogeniden, d. h. Chlorid, Bromid und Iodid, vorzugsweise Iodid; Phosphat; 
Halogenophosphaten, vorzugsweise Hexafluorophosphat; Alkylphosphaten; Nitrat; Sulfat; 
Hydrogensulfat; Alkylsulfaten, vorzugsweise Octylsulfat; Arylsulfaten; perfluorierten Aryl- 
25 und Alkylsulfaten; Sulfonat, Alkylsulfonaten; Arylsulfonaten; perfluorierten Aryl- und 
Alkylsulfonaten, vorzugsweise Triflat; Perchlorat; Tetrarchloroaluminat; Tetrafluoroborat; 
Alkylboraten, vorzugsweise B(C 2 H 5 )3C6H| 3 "; Tosylat; Saccharinat; Alkylcarboxylaten und 
Bis(perfluoralkylsulfonyl)amid-Anionen, vorzugsweise das Bis(trifluormethylsulfonyl)amid- 
Anion, oder eine Mischung mehrerer solcher Salze. Besonders gute Vertraglichkeit ist mit 




R— P\ 
/ 
R 
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ionischen Flussigkeiten zu beobachten, wenn sie nicht nur das gleiche Anion wie das 
kationische Polymer besitzen, sondern aucb die Struktur der Kationen der ionischen 
Fliissigkeit den kationischen Einheiten des erfindungsgemaBen Polymers entspricht. 



5 Die resultierenden Polymerkomplexe finden zusatzlich zu den oben fur das kationische 
Polymer genannten Verwendungen in vielen weiteren Bereichen Anwendung, z. B. als 
Membranbestandteile; als Solventien mit komplexierenden und/oder stabilisierenden Effekten 
z. B. fur katalytische Umsetzungen; als Trennmaterialien in Gas- und Fliissigkeitstrennung, 
wie z. B. in chromatographischen Verfahren fur analytische und preparative Zwecke; und in 

10 diversen optischen Anwendungen, bei denen eine spezielle Anpassung der Brechungsindizes 
der verwendeten Materialien notwendig ist. 

Erfolgt bei einer bereits erwahnten Ausfuhrungsform der Erfindung eine ionische Anbindung 
des kationischen Polymers an Flussigkristall-Phasen-bildende Anionen, so erhalt man neue 
15 flussigkristalline Polymere, die Anwendungen in elektrooptischen Bauteilen, wie z. B. in 
Displays erlauben. Die Kombination dieser flussigkrl^il^ Polymere mit ionischen 
Flussigkeiten ermoglichst auch die einfache Herstellunr ^^«,dunnen. Schichten und die 
Einstellung von optischen und thermischen Eigenschaften. 



WO 03/085009 



14 



PCT/EP03/01706 



Patentanspriiche: 

1. Kationisches Polymer mit cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium- 
Gruppe enthalten, wobei die cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine 
5 Amidinium-Gruppe enthalten, 

(i) in der Hauptkette des Polymers oder 

(ii) in den Seitenketten des Polymers, wobei es sich in diesem Falle bei dem Polymer 
weder urn ein Vinylpolymer, ein Polyglykosid oder ein Polyorganosiloxan handelt, 
oder 

1 0 (iii) sowohl in der Hautkette als auch in den Seitenketten 

angeordnet sind. 

2. Kationisches Polymer nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass es sich bei den cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe 

enthalten, urn substituiert: imsubstituierte 5-, 6-, oder 7-Ringe oder Kombinationen 
derselben handelt. 

3. Kationisches Polymer nach Anspruch 2, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass die cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, 
ausgewahlt sind aus substituierten und unsubstituierten Imdidazolinium-, 
Tetrahydropyrimidinium- und Tetrahydro-l,3-diazepinium-Gruppen und deren 
Kombinationen. 

25 

4. Kationisches Polymer nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, 
in der Hauptkette des Polymers angeordnet sind und uber C- oder N-Atome der 
30 cyclischen nichtaromatischen Einheiten mit der Hauptkette verkniipft sind. 

5. Kationisches Polymer nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 



WO 03/085009 



PCT/EP03/01706 



15 



dass es folgende Struktureinheit in der Hauptkette enthalt: 




worin R 1 gleich -(CH 2 ) n - mit n = 2, 3 oder 4 ist; 

R 2 gleich -(CH 2 ) m - mit 0 < m < 22, -CH=CH-CH 2 -, -CH=CH-CH 2 -CH 2 -, -CH=CH-, - 
CH=CH-CH=CH-, ein ein- oder mehrkemiger Arylenrest oder ein zweiwertiger 
Polyetherrest der allgemeinen Struktur -(CH 2 ) k -(0-(CH 2 ) k ) p - mit 0 < k < 22 und 0 < p < 
100 ist, insbesondere R 2 gleich R 1 ist; und 

R 3 gleich -(CH 2 )i-CH 3 mit 0 < 1< 21 oder ein ein- oder mehrkemiger Arylrest ist. 

6. Kationisches Polymer nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass n = 2 und R 2 = R 1 ist und es aus im wesentlichen linearen Polyethylenamin 

hsrgestellt ist. 

7. Kationisches Polymer nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, 
in den Seitenketten des Polymers angeordnet sind und diese Seitenketten eine der 
folgenden Strukturen aufweisen: 
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worm u = 2, 3 oder 4 ist; 
5 R 4 ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) r mit 0 < r < 22, -(CH 2 ) s -(0-(CH 2 ) s ) r mit 0 < s < 22 und 0 < 
t < 1 00 und -CO-Y-(CH 2 ) u - mit Y = O, NH und 1< u < 23; 

R 5 ausgewahlt ist aus H, -CH 3 , -C 2 H 5 , -C 3 H 7 und -C 4 H 9 und innerhalb einer Einheit 
gleich oder unterschiedlich sein kann; 

R 6 ein unverzweigter oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen ist und innerhalb 
1 0 einer Einheit gleich oder unterschiedlich sein kann 

und R 7 gleich H oder R 6 ist. 

8. Kationisches Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

1 5 dass es Gegenionen enthalt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Halogenid, 
Phosphat, Halogenophosphaten, Alkylphosphaten, Nitrat, Sulfat, Hydrogensulfat, 
Alkylsulfaten, Arylsulfaten, perfluorierten Alkyl- und Arylsulfaten, Sulfonat, 
Alkylsulfonaten, Arysulfonaten, perfluorierten Alkyl- und Arylsulfonaten, Perchlorat, 
Tetrarchloroaluminat, Tetrafluoroborat, Alkylboraten, Tosylat; Saccharinat, 

20 Alkylcarboxylaten, Bis(perfluoralkylsulfonyl)amid-Anionen und Mischungen derselben. 

9. Kationisches Polymer nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Gegenion Iodid ist. 

25 

10. Kationisches Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 7„ 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es Gegenionen enthalt, die geeignet sind, flussigkristalline Zustande zu erzeugen. 
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11. Verfahren zur Herstellung eines kationischen Polymers gemaB Anspruch 1 mit cyclischen 
nichtaromatischen Einheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, in den Seitenketten 
des Polymers durch Umsetzung 

(a) eines Polymers, das Diamin-Funktionalitaten in den Seitenketten tragt, mit einem 
5 Orthoester oder 

(b) eines Polymers, das Orthoestergruppen in den Seitenketten tragt, mit einem N,N f - 
Dialkyl-cx,co-alkandiamin 

in Gegenwart eines Ammoniumsalzes, das ein schwach nucleophiles Anion aufweist. 

10 12. Verfahren zur Herstellung eines kationischen Polymers gemaB Anspruch 5 mit R = R = 
-CH2-CH2- und R 3 wie in Anspruch 5 definiert durch Umsetzung von vorwiegend 
linearem Polyethylenamin mit einem Orthoester in Gegenwart eines Ammoniumsalzes, 
das ein schwach nucleophiles Anion aufweist. 

15 13. Verwendung des kationischen Polymers nach einem der Anspriiche 1 bis 10 als 
Polyelektrolyt in Batterien oder Solarzellen. 

14. Verwendung des kationischen Polymers nach einem der Anspriiche 1 bis 10 als Additiv 
fur Polymere. 

20 

15. Verwendung des kationischen Polymers nach einem der Anspriiche 1 bis 10 in optischen 
Bauteilen. 
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ausgefuhrt) 

•O" VeroffenlBchung, die slch auf eme mQndllche Off enbarung. 

eine 8enulzung, elne Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 
■P" Verdffentlichung, die vor dem Internatlonalen AnmeWedaium, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentBchl worden 1st 



T Spaiere Veroftentllchung, die nach dem Internatlonalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentllcht worden bt und mil der 
Anmetdung nlcht kollldiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundellegenden Prinzlps Oder der irir zugrunde liege nden 
Theorie angegeben ist 

•X' Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund cfieser Veroffentlichung nlcht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatlgkeit beruhend betrachtet werden 

■Y* Verdffenttichung von besonderer Bedeutung, die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mlt elneroder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dleser Kategorle In Verblndung gebrachi wlrd und 
diese Verblndung fur einen Fachmann naheliegend Ist 
Veroffentllchung, die MHgDed derselben Palentfamilie ist 
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Intern ^^ates Aktenxeichen 

PCT/EP 03/01706 



C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie 0 I Bezeichnung der Veroffenltichung. soweiterforderlich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 017, no. 573 (P-1630), 

19. Oktober 1993 (1993-10-19) 

& JP 05 165259 A (SANYO CHEM IND LTD), 

2. JU11 1993 (1993-07-02) 

Zusammenfassung 

-& JP 05 165259 A (SANYO CHEM IND LTD) 
2. Jul1 1993 (1993-07-02) 
Absatz '0035! 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 1999, no. 12, 

29. Oktober 1999 (1999-10-29) 

-& JP 11 176237 A (TOSOH CORP), 

2. Juli 1999 (1999-07-02) 

Zusammenfassung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 018, no. 625 (C-1279), 

29. November 1994 (1994-11-29) 

-& JP 06 239925 A (MITSUBISHI KASEI CORP), 

30. August 1994 (1994-08-30) 
Zusammenfassung 

EP 0 392 492 A (MAX PLANCK GESELLSCHAFT) 
17. Oktober 1990 (1990-10-17) . 
AnsprOche 



1-5,7,8 



1-3,8,9, 
13 



1,14 



1,15 



Fcimblatt PCT/tSA/210 (Fortsetzung von Blatl 2) (Jufl 1892) 




itionales Aktenzeichen 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 03/01706 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchiertoar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



Gemafl Artikel 17{2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspriiche kein Recherchenbericht erstellt: 



weil si© sich auf Tail© d©r int©rnational©n Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
dai? eine sinnvolie internationaie Recherche nicht durchgetuhrt werden kann, namlich 



— weil es sich dabei um abhanglge AnsprQche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefa3t sind. 

Fetd II Bemerkungen bel mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 
Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, da(3 dlese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthait: 

siehe Zusatzblatt 

1 . r~| Da d©r Anmelder alte erforcteriichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
LXJ internationaie Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche, 

I I Da filr alio recherchierbaren An sp ruche die Recherche ohn© elnen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte. der elne 
z - I — I zusawiche RecherchengebQhr gerechtfertigt hatte. hat die BehOrde nicht zur Zahlung elner solchen GebOhr aufgefordert. 

3 I I Da der Anmelder nur elnige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat. erstreckt sich dieser 
■ — \ Internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die GebOhren entrichtet worden sind, namlich auf die 



4. I I Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationaie Recher- 
— chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 




rMlbUIUUllo INI. 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen. zu deren Recherche die BehOrde nicht verpfUchtet Ist namlich 





Anspriiche Nr. 



Bemerkungen hinsichtlich elnes Widerepruchs Q Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Wlderspruch gezahlt. 

[Y] Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebQhren erfolgte oh ne Wlderspruch. 




Formblatt PCT/lSA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Jull 1998) 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03 £1706 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB dlese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erflndungen enthalt, 
naml 1ch: 

1. AnsprQche: l-2(teilw.), 4-6,8-10(tei lw. ), 12 



1.1. AnsprQche: l-2(te1 lw. ),4-6,8-10(teilw. ) 

Katlonisches Polymer mlt cycllschen nichtaromatischen 
Einheiten, die e1ne Amidinium-Gruppe enthalten, wobei 
die cycllschen nlchtaromatlschen Elnheiten, die elne 
Amidinium-Gruppe enthalten, (1) In der Hauptkette des 
Polymers angeordnet sind. 



1.2. Anspruch : 12 

Verfahren zur Herstellung elnes katlonischen Polymers 
gemass Anspruch 5. 



2. AnsprQche: l-3(tei lw. ) ,7,8-10(tei lw. ),11 

Katlonisches Polymer mit cycllschen nichtaromatischen 
E: I \ ^, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, wobei die 
cyciiscnen nichtaromatischen Einheiten, die elne 
An.i^ i kmi-Gruppe enthalten, 

(1i) in den Seltenketten des Polymers, wobei es $1ch 1n 
dlesem Falle be1 dem Polymer weder um ein Vinylpolymer , ein 
Polyglykosid oder ein Polyorganosiloxan handelt, angeordnet 
sind; 

Verfahren zur Herstellung elnes katlonischen Polymers gemass 
dem Wortlaut von Anspruch 11. 



3. AnsprQche: l-3(te1lw. ),8-10(teilw.) 

Kationlsches Polymer mit cycllschen nichtaromatischen 
Elnheiten, die eine Amidinium-Gruppe enthalten, wobei die 
cyclischen nichtaromatischen Einheiten, die eine 
Amidinium-Gruppe enthalten, 

(111) sowohl 1n der Hauptkette als auch 1n den Seltenketten 
angeordnet sind. 



4. Anspruch : 13 

Verwendung des katlonischen Polymers nach einem der 
AnsprQche 1 bis 10 als Polyelektrolyt in Batterien oder 
Solarzellen. 



5. Anspruch : 14 

Verwendung des katlonischen Polymers nach einem der 




Internationales AklenzelchenPCT£P 03 A 17 06 



WEITERE ANGADEN PCT7ISA/ 210 



Anspruche 1 bis 10 als Additlv fur Polymere. 



6. Anspruch : 15 

Verwendung des katlonischen Polymers nach einem der 
Anspruche 1 bis 10 1n optlschen Bautellen. 



B1tte zu beachten daB fur alle unter Punkt 1 aufgeftihrten Erflndungen, 
obwohl dlese nlcht unbedlngt durch ein gemeinsames erflnderlsches 
Konzept verbunden sind, ohne Mehraufwand der e1ne zusatzliche 
Recherchengebuhr gerechtfertlgt hatte, eine vol 1 standi ge Recherche 
durchgefuhrt werden konnte. 
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